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© Propylen-Blockcopolymere und Verfahren zu ihrer Herstellung 

Ein Propylen/verzweigtes <x-Olefin-Blockcopolymeres 
wird zur Verfugung gestellt, welches die Einheiten von Pro- 
pylen und einem verzweigten a-Olefin mit 5 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen enthalt und das mit Hilfe eines Katalysators 
erhaltlich ist, der (1) eine teste Substanz, die mindestens 
Magnesium und Titan enthalt, (2) eine Organometallverbin- 
dung und (3) einen Elektronendonator umfaBt. Dieses Block- 
copolymere 

(a) enthalt 5 bis 95 Gewichtsprozent der Propyleneinheiten 
und 95 bis 5 Gewichtsprozent der Einheiten des verzweigten 
a-Olef ins mit 5 bis 1 2 Kohlenstoff atomen ; 

(b) hat eine Grenzviskositatszahl von 0,5 bis 10 dl/g games- 
sen in Decalinbei135°C; 

(c) besitzt unter den durch Differential-Scanningcalorime- 
trie (DSC) gemessenen Schmelzpunkten mindestens einen 
Schmelzpunkt, dernicht weniger als 145° C betragt; und 

(d) hat einen Biege-Elastizitatsmodul von 8000 bis 15000 kg/ 
cm 2 , bestimmt nach ASTM D-747-70. 
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Propylen-Blockcopolymere und Verfahren zu ihrer 
Herstellung 

Patentansgruche 

1 . Propylen/verzweigtesoe-Olef in-Blockcopolymeres , 
das mindestens einen Propylenblock und mindestens einen 
Block aus einem verzweigten ot -Olefin mit 5 bis 12 
Kohlenstof fatqmen enthalt, erhSltlich mit Hilfe eines 
Katalysators, der (1) eine feste Substanz, die min- 
destens Magnesium und Titan enthSlt, (2) eine Organo- 
id t alive rbindung und (3) einen Elektronendonor umfaBt, 
wobei das Blockcopolymere folgende Eigenschaften besitzt: 

(a) es enth&lt 5 bis 95 Gewichtsprozent der Propylen- 
einheiten und 95 bis 5 Gewichtsprozent der Ein- 
heiten des verzweigten C* -Olefins mit 5 bis 12 
Kohlenstoffatomen? 

(b) es besitzt eine Grenzviskositatszahl von 0,5 
bis 10 dl/g, gemessen in Decalin bei 135°C; 
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(O es besitzt unter den durch Different! al-Scanning- 
calorimetrie (DSC) gemessenen Schmelzpunkten 
mindestens einen Schmelzpunkt, der nicht unter- 
halb 145°C liegt, und 

W es hat einen Biege-Elastizitatsmodul (modulus of 
flexural rigidity) von 8000 bis 15000 kg/cm' , 
gemessen nach ASTM D-747-70. 

2. Blockcopolymeres nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das verzweigte ot-Olef in 4 -Methyl- 1- pent en 
1st* 



verfahren zur Herstellung eines Blockcopolymeren 
aus Propylen und einem verzweigten oc-oiefin durch Block- 
5 copolymerisation von Propylen mit einem verzweigten 
0C-01efin mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen in Gegenwart 
eines Katalysators, der (1, eine mindestens Magnesium und 
Titan enthaltende feste Substanz, (2) eine Organometall- 
verbindung und (3) einen Elektronendonor umfaflt, dadurch 
) gekennzeichnet, daB eine mindestens zwei stufen umfassen- 
de Polymerisation durchgeftihrt wird, wobei in der ersten 
Polymerisationsstufe eine Temperatur von nicht mehr als 
50 c eingehalten wird und die zweite Polymerisationsstufe 
bei. einer Temperatur von nicht weniger als 50«C in Ab- 
wesenheit des in der ersten Stufe verwendeten Polymeren 
durchgefUhrt wird, und ein Blockcopolymeres gebildet 
wird, welches folgende Eigenschaften aufweist: 

es enthalt 5 bis 95 Gewichtsprozent der Propylen- 
einheiten und 95 bis 5 Gewichtsprozent der Ein- 
heiten des verzweigten ot-Olefins mit 5 bis 12 
Kohlenstoffatomen; 

es besitzt eine Grenzviskositatszahl von 0,5 
bis 10 dl/g, gemessen in Decalin bei 135» C ; 
es besitzt unter den durch Differential-Scanning- 
calorimetrie (DSC) gemessenen Schmelzpunkten 
mindestens einen Schmelzpunkt, der nicht unter- 
halb 145°C liegt, und 



(a) 



(b) 
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(d) es hat einen Biege-Elastizitatsmodul (modulus 

of . flexular rigidity) von 800Q bis 15000 kg/cm 2 f 
gemessen nach ASTM D-7 47-70. 

5 4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 

■ j 

net, daB in der ersten Polymerisationsstufe der 
oC-Olefinblock und in der zweiten Polymerisationsstufe 
der Propylenblock geblldet wird. 

10 5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB in der ersten Polymerisationsstufe das 
(X -Olefin in Gegenwart Oder in Abwesenheit eines L6- 
sungsmittels polymerisiert wird, danach nicht umgesetztes 
oC-Olefin aus dem Polymerisationssystem entfernt wird 

15 und schlieBlich die zweite Polymerisationsstufe unter 
Zufuhr von Propylen in Gegenwart oder Abwesenheit eines 
Losungsmittels vorgenommen wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 5 f 

20 dadurch gekennzeichnet, daB die erste Polymerisations- 
stufe bei einer Temperatur von 20 bis 50°C durchgefiihrt 
wird. 

7. . Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 6, 

25 dadurch gekennzeichnet, dafl die zweite Polymerisations- 
stufe bei einer Temperatur von 50 bis 90 °C durchgefiihrt 
wird. 



Beschreibung 
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Die Erfindung betrifft Blockcopolymere aus Propylen und 
einem verzweigten d-Olefln mit 5 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen. 

5 Zur Verbesserung der WSrmebestandigkeit und Schlagfestig- 
keit von Polymeren auf Basis von Propylen hat man bisher 
eine Methode angewendet, bei der ein Ethylen-4-Methyl-1 - 
penten-Copolymeres oder ein Propylen-4-Methyl-1-penten- 
Copolymeres eingesetzt wird, um ein Material herzustellen, 

10 das wohlausgewogene WarmebestSndigkeit und Schlagfestig- 
keit aufweist, wie es in den of fengelegten japanischen 
Patentanmeldungen 137116/1980 und 81326/1981 beschrieben 
ist. Nach diesen bekannten Verfahren wird zwar die 
Schlagfestigkeit verbessert, es treten jedoch Nachteile 

15 im Hinblick auf die WarmebestSndigkeit auf und insbeson- 
dere die WSrmeverformungstemperatur wird erniedrigt. Da 
auBerdem diese Copolymeren statistische Copolymere sind r 
wird der Anteil an gebildeten amorphen Polymeren groB, 
wodurch Schwierigkeiten bei der Herstellung, wie bei- 

20 spielsweise das Verstopfen der Reaktionsgef afle, auf tre- 
ten. 

Das Vermischen verschiedener Homopolymerer miteinander 
kann eine Losung fur das vorstehende Problem sein, es 
25 ist jedoch schwierig, durch Vermischen eine homogene 

Dispersion herzustellen und beim Vermischen tritt leicht 
der thermische Abbau des Polymeren ein. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, Block- 
30 copolymere auf Basis von Propylen zur VerfUgung zu stel- 
len, die im Vergleich mit Homopolymeren aus den gleichen 
Monomerbestandteilen oder deren Gemischen uberlegene 
thermische Eigenschaften aufweisen, sowie ein Verfahren 
zu ihrer Herstellung zu schaffen. 
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Wenn auch manche Polymergemische ilberlegene thermische 
Eigenschaften besitzen, ist doch ihr optimaler Mischungs- 
bereich extrem schmal und zum Vermischen sind hohe Tempe- 
raturen erforderlich, so daB leicht der Abbau der Poly- 
5 meren verursacht wird und das Erzielen einer gleichfor- 
migen Dispersion erschwert wird, 

ErfindungsgemaB sollen Blockcopolymere auf Basis von 
Propylen zuganglich gemacht werden, durch welche die vor- 

10. stehenden Nachteile uberwunden werden. Die erfindungsge- 
mSBen Blockcopolymeren sollen hohe Steifigkeit iiber einen 
weiten Bereich der Zusammensetzung zeigen, hohe WSrmebe- 
stSndigkeit, speziell hohe Warmeverformungstemperatur, 
besitzen und bei ihrer Herstellung soil nur ein geringer 

15 Anteil an amorphen Polymeren als Nebenprodukt entstehen. 
Es ist ferner Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur 
Herstellung dieser Blockcopolymeren zu schaffen. 
Diese Aufgabe wird erf indungsgemSB mit Hilfe von kristalli- 
nen Blockcopolymeren mit iiber legenen thermischen Eigen- 

20 schaften gelost, die durch Blockcopolymerisatioh von Pro- 
pylen und einem verzweigten ol-Olefin mit 5 bis 12 Koh- 
lenstoffatomen erhalten werden. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Blockcopolymeres aus 
25 Propylen und einem verzweigten OL-Olefin mit 5 bis 12 
Kohlenstoffatomen, welches erhSltlich ist in Gegenwart 
eines Katalysators, der (1) ein festes Material, das 
mindestens Magnesium und Titan enthSlt, (2) eine Organo- 
metallverbindung und (3) einen Elektronendonor umfaBt, 
30 und das folgende Eigenschaften (a) bis (d) aufweist: 

der Anteil der Propyleneinheiten betrSgt 5 bis 
95 Gewichtsprozent und der Anteil der Einheiten 
des verzweigten C 5 -C 12 -cc-01ef ins betrSgt 95 
bis 5 Gewichtsprozent? 

eine Grenzviskositatszahl (intrinsic Viskositat), 
bestimmt in becalin bei 135°C, von 0,5 bis 10 
dl/g; 



(a) 
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(c) mindestens einer der mit Hilfe eines Dif ferential- 
Scanningcalorimeters (DSC) gemessenen Schmelz- 
punkte betragt nicht weniger als 145°C; und 

(d) der Biege-Elastizitatsmodul (modulus of flexural 
rigidity) (gemaB ASTM D-747-70) betrSgt 8000 bis 
15000 kg/ cm 2 . 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem ein Verfahren zur 
Herstellung eines Blockcopolymeren aus Propylen und einem 
verzweigten Ot-Olefin, das die nachstehenden Eigenschaf- 
ten (a) bis (d) besitzt, durch Copolymerisation von Pro- 
pylen mit einem verzweigten <X-oiefin mit 5 bis 12 Koh- 
lenstoffatomen in Gegenwart eines Katalysators, der (1) 
ein festes Material, das mindestens Magnesium und Titan 
enthalt, (2) eine Organometallverbindung und (3) einen 
Elektronendonor umfaBt, wobei die Copolymerisation eine 
erste Polymerisationsstufe und eine zweite Polymerisa- 
tionsstufe einschlieBt, die erste Polymerisationsstufe 
bei einer Temperatur von nicht mehr als 50°c und die 
zweite Polymerisationsstufe bei einer Temperatur von 
nicht weniger als 50 °C und im wesentlichen in Abwesenheit 
des in der ersten Polymerisationsstufe verwendeten Mono- 
meren durchgefuhrt wird: 

(a) der Anteil der Propylene inhei ten betragt 5 bis 
95 Gewichtsprozent und der Anteil der Einheiten 
des verzweigten C 5 -C 12 -oi -Olefins betragt 95 
bis 5 Gewichtsprozent; 

(b) eine Grenzviskositatszahl (intrinsic Viskositat), 
bestimmt in Decalin bei 135°C, von 0,5 bis 10 
dl/g; 

(c) mindestens einer der mit Hilfe eines Dif ferential- 
Scanningcalorimeters (DSC) gemessenen Schmelz- 
punkte betragt nicht weniger als 145°C; und 

(d) der Biege-Elastizitatsmodul (modulus of flexural 
rigidity) (gemaB ASTM D-747-70) betragt 8000 bis 
15000 kg/ cm 2 . 
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Die Erf indung wird nachstehend anhand bevorzugter Aus- 
fuhrungs forme n beschrieben. 

(A) Blockcopolymeres 
5 (a) Zusammensetzung 

Das erfindungsgemaBe Blockcopolymere ist ein kristallines 
Blockcopolymeres, das die Einheiten von Propylen und 
. eines verzweigten C 5 -C 12 -Ol- Olefins entha'lt und das 
10 stereospezifische Struktur hat. 

Die Zusairanensetzung des Copolymeren ist derart, daB das 
Gewichtsverhaltnis von Propylen zu verzweigtem ^-C-^- 
oC-Olefin im Bereich von 95:5 bis 5:95, vorzugsweise 
15 95:5 bis 40:60 und insbesondere von 90:10 bis 70:30, 
liegt. 

Wenn der Propylengehalt des Copolymeren 95 Gewichtspro- 
zent uberschreitet, wird die Warmeverformungstempera- 

20 tur des Copolymeren gleich der von Polypropylen und so- 
mit niedrig, wenn jedoch der Propylengehalt weniger als 
5 Gewichtsprozent betragt, nimmt die Warmeverformungstem- 
peratur des Copolymeren etwa den gleichen Wert wie die 
von Poly-4-methyl-1-penten an und es wird daher kein Co- 

25 polymeres mit hoher Warmeverformungstemperatur erhalten. 

(b) Grenzviskositatszahl (intrinsic Viskositat) 

Die Grenzviskositatszahl des Copolymeren gema'B der 

30 Erf indung liegt im Bereich von 0,5 bis 10 dl/g, vorzugs- 
weise 1 bis 5 dl/g, gemessen in Decalin bei 135°C. Wenn 
der Wert niedriger als 0,5 ist, laBt sich das Copolymere 
wegen der zu niederen Schmelzviskositat schwierig ver- 
formen und wenn der Wert 10 uberschreitet, ist es 
35 schwierig, die Verformung durchz.ufuhren, weil die 
Schmelzviskosita't zu hoch ist und weil das Polymere 
extrem schlechte FlieBeigenschaften besitzt. 
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Das erfindungsgemaBe Copolymere ist ein kristallines 
Blockcopolymeres auf Basis von Propylen. Ein Block be- 
steht aus den Einheiten von Propylen und schmilzt ge- 
wohnlich in Bereich von 100 bis 170°c, wahrend der an- 
dere Block durch ein verzweigtes Cg-C^-CX.- Olefin 
gebildet ist und im Bereich von 100 bis 250°C schmilzt. 

Der hier genannte Schmelzpunkt bedeutet die Lage eines 
Schmelzmaximums, das durch die Messung unter Verwen- 

dung eines Differential-Scanningcalorimeters (DSC) er- 
halten wird. 

15 Mindestens einer der vorstehend genannten Schmelzpunkte 
darf nicht niedriger als 145°C sein, sonst wird die 
warmeverformungstemperatur des Copolymeren in unerwiinsch- 
ter Weise erniedrigt. 

20 (d) Biege-Elastizitatsmodul (modulus of flexural 
rigidity) 

Der Biege-Elastizitatsmodul des erfindungsgemSflen Copoly- 
meren, gemessen nach der ASTM-Methode D-747-70, liegt 
25 im Bereich von 8000 bis 15000 kg/cm 2 . Wenn der Wert we- 
niger als 8000 kg/cm' betragt, ist das Copolymere weich 
und besitzt niedere warmeverformungstemperatur. Ein 
Biege-Elastizitatsmodul von mehr als 15000 kg/cm' ist 
nicht wunschenswert, veil dann das Copolymere sehr 
briichig wird, wenn auch die Steifigkeit hoch ist. 

(B) Copolymerisation 
(a) Katalysator 

35 Der erfindungsgemaB eingesetzte Katalysator besteht aus 
einer Kombination aus (1) einer festen Substanz, die 
mindestens Magnesium und Titan enthalt, (2) einer Organo- 
metallverbindung und (3) einem Elektronendonor. Zu Bei- 
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spielen fiir die feste Substanz gehoren Materialien, die 
durch Auftragen von Titanverbindungen auf feste. anorga- 
nische Trager mit Hilfe bekannter Methoden erhalten 
werden. Zu Beispielen fiir geeignete anorganische feste 

5 Tr£ger gehoren metallisches Magnesium, Magnesiumhydroxid, 
Magnesiumcarbonat, Magnesiumoxid und Magnesiumchlorid; 
Doppelsalze, Doppeloxide, Carbonate, Chloride und 
Hydroxide, die jeweils ein Magnesiumatom und ein Metall 
bzw. Element aus der aus Silicium, Aluminium und Calcium 

10 bestehenden Gruppe enthalten, sowie Materialien, die 
durch Behandlung oder Umsetzung dieser anorganischen 
festen Trager mit Sauerstof fverbindungen, Schwefelverbin- 
dungen, Kohlenwasserstoffen, halogenhaltigen Substanzen, 
Siliciumverbindungen, Stickstoffverbindungen Oder Phos- 

15 phorverbindungen gebildet werden. 

Zu Beispielen ftir geeignete Sauerstof fverbindungen geho- 
ren Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ether, Carbonsauren und 
deren Derivate. Als Schwefelverbindungen werden Thiophen 

20 und Thiole bevorzugt. Als Kohlenwasserstof fe werden vor- 
zugsweise aromatische Kohlenwasserstof fe eingesetzt; zu 
Beispielen dafiir gehoren Durol, Anthracen und Naphthalin. 
Als halogenhaltige Substanzen werden halogenierte Koh- 
lenwasserstof fe bevorzugt; zu Beispielen fiir diese Ver- 

25 bindungen gehoren 1 , 2-Dichlorethan, n-Butylchlorid, 
t-Butylchlorid und p-Dichlorbenzol. 
Bevorzugte Beispiele fiir Siliciumverbindungen sind 
Tetraethoxysilan, Vinyltriethoxysilan und Allyltriethoxy- 
silan. Zu Beispielen fiir Stickstoffverbindungen geh5ren 

30 Saureamide, Amine und Nitrile, wobei Benzoesaureamid, 
Pyridin und Benzonitrii besonders bevorzugt werden, Zu 
Beispielen fiir Phosphorverbindungen gehSren Phosphate 
und Phosphite, wobei Triphenylphosphit, Triphenylphosphat, 
Tri-n-butylphosphit und Tri-n-butylphosphat besonders 

35 bevorzugt werden. 

Als andere bevorzugte Beispiele fiir die erfindungsgemaB 
eingesetzte feste Substanz lassen sich Reaktionsprodukte 
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von organomagnesiumverbindungen, z.B. Grignard-Verbin- 
dungen, und Titanverbindungen erwahnen. Zu Beispielen 
ftir organomagnesiumverbindungen gehSren solche der all- 
gemeinen Formeln RMgX, R 2 Mg und RMg(OR), wobei R ein 
organischer Rest und X ein Halogenatom bedeuten, und 
Etherkomplexe dieser Verbindungen, sowie Substanzen, die 
durch Modifizieren dieser organomagnesiumverbindungen mit 
anderen Organometallverbindungen, wie beispielsweise 
Organonatrium, Organolithium, Organokalium, Organobor, 
Organocalcium und Organozink, erhaltlich sind. 

Zu Beispielen fur erfindungsgemaB eingesetzte Titanverbin- 
dungen gehSren Halogenide, Alkoxyhalogenide , Oxide und 
halogenierte Oxide des Titans. Zu konkreteren Beispie- 

15 len gehoren Verbindungen des vierwertigen Titans, wie 
Titantetrachlorid, Titantetrabromid, Titantetraiodid, 
Monoethoxytrichlortitan, Diethoxydichlortitan, Triethoxy- 
monochlortitan, Tetraethoxytitan, Monoisopropoxytrichlor- 
titan, Diisopropoxydichlortitan und Tetraisopropoxytitan; 

20 Titantrihalogenide, die durch Reduktion von Titantetra- 
halogeniden mit Wasserstoff, Aluminium, Titan oder Orga- 
nometallverbindungen erhaltlich sind, sowie dreiwertige 
Titanverbindungen, wie Verbindungen, die durch Reduktion 
von vierwertigen Alkoxytitanhalogeniden mit organometall- 

25 verbindungen erhaltlich sind. Unter diesen Titanverbin- 
dungen werden Verbindungen des vierwertigen Titans be- 
sonders bevorzugt. 

Die nachstehenden Systeme sind typische Beispiele fur die 
30 erfindungsgemaB eingesetzte feste Substanz: MgO-RX-TiCl 4 
(JA-PS 3514/76), MgO-AlCl 3 -TiCl 4 (JA-OS 134789/79), 
Mg-SiCl 4 -ROH-TiCl 4 (JA-PS 23864/75), MgCl^Al (OR) 3 -TiCl 4 
(JA-PS 152/76 und JA-PS 15111/77), MgCl 2 -aromatische 
Kohlenwasserstoffe-TiCl 4 (JA-PS 48915/77), MgCl 2 -SiCl 4 - 
35 R0H-TiCl 4 (JA-OS 10*581/74), Mg(OOCR) 2 ~Al (OR) 3 -TiCl 4 
(JA-PS 11710/77), MgCl 2 -RX-TiCl 4 (JA-OS 42584/77), 
Mg-POCl 3 -TiCl 4 (JA-PS 153/76), MgCl 2 -AlOCl-TiCl 4 
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nometallverbindung (2) eign p erio den- 
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35 eCsUan - Honopbenyltris.tboxysilan. 

. das arftndnngsgamaB aingesatatan Elakrronan- 
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liegt sie jedoch im Bereich von 0,01 bis 10 Mol, vor- 
u/sweise 0,1 bis 5 Mol, pro Mol der Organo.etallverb.n- 



z 

dung, 
(b) 



Verzweigte c 5 -C 12 -«-01efine 



2U Beispielen fur erfindungsgemaB eingesetzte verzweig- 
te oC-Olefine It 5 bis 12 Kohlenstoffato.en gehoren 
3- M ethvl-1-buten, 3, S-Di.etnyl-1-buten, 3-Cyclohexy - 
10 ^buten, 3-Phenyl-1-buten, 4-Methyl-1-penten, 4 4 Dx 
L thyl- -Penten, 3-Methyl-1-penten, 3-Metnyl-1-hexen 

5 S-TriLthyl-1-hexen, 3- E thyl-1-hepten, 3,7«1- 
,-ocUo. 4,6,6-Tri.ethyl-l-hepten, 
Ally lcyclohexan, 2-Allylnorbornen, Allylbenzol, Ally! 
15 toiuol und Allylxylol. Vor alle* 4-Metnyl-1- P enten vard 
besonders bevorzugt. 

(c) Blockcopolymerisation 

20 » Heretellunoaverfehren £»r die errindun^e.en «-* 
copoly»re» u»£a»t .mdestens s»ei stufen, erne erste 
JJ W ,„r Herstellun, des assents aus de, . verzwe 

ten c -c„-*-01e£in, ^ « ite Stu£e ' B) "* * 
t^'de, Stents aus Propylen. Die 
25 ourehtuhrun, der Sturen (A) »d III 
sp ezielle„ Besohrankung, es 1st jedoeh 
/uerst die Stu£e U d«re ta u£»hren. Eln bevorzugtes Her 
5 tellungever£ahren £ur dae BloeKeopolyuere wird nach- 
stehend besohrleben. 

M m stu£e IAI »ird das ,erz»eigte c 5 -C, 2 -<i-01efin in 
gegenvert Oder Abwesenheit eines L6sungs«ittels poly- 
Ji.lert. z» Beispielen £ur das vervendbare Losuogs.it- 
tel gehdren gesattigte allpnatisohe Kohlenwasseratof e. 

35 tan, Penten, Hexan und Hapten, aro.atisobe Koh en- 

„assersto££e, »ie Heneol, Toluo! und Xylol und eyloali 
phatlsche Kohle»«assersto££e. «ie Cyolopentan und Cyolo- 



hexan. 
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Andererseits kann auch eine Massepolymerisation durchge- 
fuhrt werden, in der das verzweigte Cg-C^-QC-Olefin 
selbst das Losungsmittel darstellt. 

5 Die Polymerisationstemperatur betragt nicht mehr als 50°C, 
vorzugsweise 20 bis 50° C. Wenn die Polymerisationstempe- 
ratur auBerhalb dieses Bereiches Liegt, wird die Warme- 
bestandigkeit des gebildeten Polymeren nicht verbessert. 

10 Die Polymer is ationsdauer unterliegt keiner speziellen Be- 
schrEnkung, normalerweise liegt sie im Bereich von 1 bis 
1000 Minuten, vorzugsweise von 5 bis 300 Minuten. 

Die Einstellung des Molekulargewichts kann in gewissem 
15 Umfang durch Veranderung der Polymerisationsbedingungen, 
wie der Polymerisationstemperatur und des Molverhaltnis- 
ses des Katalysators erfolgen, die Zugabe von Wasserstoff 
zu dem Polymerisationssystem ist jedoch zu diesem Zweck 
wirksamer, 

20 

Nach der' Polymerisation wird das in Stufe (A) zuruckge- 
bliebene verzweigte oL-Olefin durch eine geeignete Methode 
entfernt, wie durch Ausspttlen oder Destination, und da- 
nach wird die. Polymerisation von Propylen in Stufe (B) 
25 durchgefuhrt. 

Die Polymerisation von Propylen erfolgt in der Dampfphase 
in Gegenwart eines inerten LQsungsmittels Oder unter An- 
wendung von Propylen selbst als Losungsmittel. Als iner- 
30 tes Losungsmittel konnen die gleichen Losungsmittel ein- 
gesetzt werden f wie sie in Stufe (A) verwendet werden. 

Die Polymerisationsbedingungen in Stufe (B) umfassen 
eine Temperatur von nicht weniger als 50°C? vorzugsweise 
35 50 bis 90°C, insbesondere mehr als 50°C, und eine Poly- 
mer is ationsdauer, die keiner speziellen BeschrSnkung 
unterliegt, jedoch gewtfhnlich im Bereich von 1 bis 1000 
Minuten, vorzugsweise von 5 bis 300 Minuten, liegt. 
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Polymerisationstemperaturen auBerhalb dieses Bereiches 
ftihren zu einer verminderten Polymerisationsrate Oder 
zu einer verschlechterten Stereospezif itat des gebil- 
deten Copolymeren. 

Die Einstellung des Molekulargewichts kann in wirksamer 
Weise durch Zusatz von Wasserstoff erfolgen. 

Erforderlichenfalls kann vor der Polymerisation in 
Stufe (B) eine Vorpolymerisation unter Verwendung von 
Propylen durchgefiihrt werden. in diesem Fall wird diese 
Vorpolymerisation 5 bis 120 Minuten bei einer Temperatur 
von 20 bis 50° C durchgefiihrt. Durch diese Behandlung 
werden die Teilcheneigenschaften des gebildeten Polymeren 
15 verbessert. 



10 



Zur genaueren Beschreibung der Erfindung werden die nach- 
stehenden Beispiele gegeben, ohne da6 diese auf die Bei- 
spiele beschrankt sein soil. 

Zunachst werden die MeBmethoden fur verschiedene Werte 
in diesen Beispielen beschrieben. 



(1) Schmelzpunkt 



25 Eine Probe (etwa 10 mg) wird in ein Differential- 
Scanningcalorimeter (SSC/580 DSC 20, hergestellt von 
Seiko Denshi Kogyo K.K.) eingesetzt und 5 Minuten bei 
260 °C gehalten. Dann wird die Temperatur in einer Rate 
von 10°C/min auf 40°C vermindert und die Probe 5 Minu- 

30 ten bei dieser Temperatur gehalten. Dann wird die Tem- 
peratur in einer Rate von 10°C/min erhSht und ein 
wahrend des Erhitzens auftretendes Maximum (peak) 
wird als Schmelzpunkt gemessen. 

35 (2) warmeverformungstemperatur 



Eine Probe, die mit Hilfe einer PlattenpreBmethode her- 
gestellt worden ist, wird zur Bestimmung der WMrmever- 



5 
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- 1S - 3 5 A 1 9 5 9 

, em oeratur unter einer Belastung von 4,64 kg/cm' 
formungstemperatur uire ,, nrrlC htunq wird ein 

gera afi ASTM D-648-70 getnessen. Aus 
Lfgerat fur die Warmeverformung verwendet, das 
Toyo Seiki K.K. hergestellt wird. 

(3 ) Biege-Elastizitatsmodul 

narh ASTM D -747-70 unter Verwendung einer Vor- 
GeraeS sen nach ASTM D .r vom 01sen , her - 

richtung zur Messung der SteirigKei 
gestellt von Toyo Tester Kogyo K.K. 

(4) anteil an verzweigtem oC-Olefin 

ner Gehalt wird durch infrarotspektroskopie gemessen, 
D er Gehalt wir raEO tspektroskopi- 
wob ei eine vorher erhaltene 
sch en Methode «* JH* Spe J ^ 
Ei chkurve angewendet w d^ enn ' ^ wird 

1-penten als verzweigtes oL Olefin ^ 

zahl (cm" 1 ) .itdanangagsbenanWerten). 

(51 Extraktionsruckstand bei Extraction nit n-Hepta» 

5 Mr M okstand «in <*.iobtspro,ent, nacb ^ 

das puivarfdodgen WD* •» "- Bepta " 
wuhrand 7 stunden i» Soxhlet-Extraktor . 

Beispiel 1 

30 w" B.rsteUung dar festen Katalysatortoponadte 

.„-, „05 *>1, «asserfreles »agnesi«blorl». UM* 
, -1. Vlnyltrlatboxysllan u„d , 2 . 4. * 
35 I pbanylpbospblt warden in sin « il blen g efa» aus ost 

7reL Stab! gegeben, - ein ^-^J^ 

hatta nnd 25 Kugeln aus rostfreiem Stabl nit e 

^er von ie.eils 1.27 . entbieU, and « Stunden ian, 
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unter einer Stickstof fatmosphare bei Raumtemperatur in 
der Kugelmiihle gemahlen. Danach wurde 0,34 g (2 mMol) 
Diphenylether zugesetzt, wonach weitere 16 Stunden unter 
einer Stickstof fatmosphare in der Kugelmiihle gemahlen 

5 wurde. 5 g des gebildeten festen Pulvers und 20 ml Titan- 
tetrachlorid wurden in einen 200 ml-Rundkolben gegeben 
und 2 Stunden lang unter einer Stickstof fatmosphare bei 
100°C gertihrt. Urn UberschUssiges Titantetrachlorid zu 
entfernen wurde dann das Reaktionsgemisch mit Hexan ge- 

10 waschen, bis in der Waschf lUssigkeit kein Titantetra- 
chlorid mehr festgestellt wurde. Durch anschlieBendes 
Trocknen unter verraindertem Druck wurde eine feste Kata- 
lysatorkomponente erhalten, die 26 mg Titan pro Gramm 
enthielt. 

15 

(b) Polymerisation 

Ein 3 1-Autoklav aus rostfreiem Stahl, der mit einem 
InduktionsrUhrer ausgestattet war, wurde mit Sticks toff 

20 gespiilt und mit 750 ml 4-Methyl-1-penten und schlieQlich 
mit 2,5 mMol Triethylaluminium, 1,4 mMol Phenyltriethoxy- 
silan und 50 mg der vorstehend hergestellten festen Kata- 
lysatorkomponente beschickt. Dann wurde Wasserstoff ein- 
geleitet, so dafl sein Partialdruck in der Dampfphase 0,05 

25 kg/ cm 2 betrug, und schliefllich wurde die Temperatur 
unter RUhren auf 50°C erhSht. Die Polymerisation von 
4-Methyl-1-penten wurde 15 Minuten lang durchgefuhrt. 

Danach wurde 4-Methyl-1-penten aus dem Polymer is at ions- 
30 system herausgesplilt und 1500 ml Hexan zugefuhrt, wonach 
Wasserstoff eingeleitet wurde, so dafi sein Partialdruck 
in der Dampfphase 0,05 kg/ cm 2 betrug. Die Temperatur des 
Polymerisationssystems wurde auf 70 °C erhSht. Propylen 
wurde dann kontinuierlich eingeleitet, wobei der Gesamt- 
35 druck bei 7 kg/cm 2 ttber Atmospharendruck gehalten wurde, 
wahrend die Polymerisation 15 Minuten lang durchgefuhrt 
wurde, 

Danach wurde UberschUssiges Propylen entnommen, das 
Reaktionsgemisch abgekUhlt, der Reaktorinhalt entnommen 
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k • 86 a eines weiBen Polymeren erhal- 

schlieBlich des auorphen Polymeren. 

«.« n-it betrug 74000 g Copolymers /g-Ti 

Die Katalysa ^^^^-'"•-^ lt ^ L " 
und die Menge an ,m Po ym t . 
amorphem Polymeren betrug 4,d 

ha ften des so erhaltenen Copolymeren sind in 
Die Eigenschaften aes s 

) Tabelle 1 gezeigt. 
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10 



25 





Tabelle 1 


(Fortsetzung) 




Beispiel 


Schmelzpunkt 
°C 


Biege-Elastizitats- 
modul 

kg/ cm 1 


warmever- 
formungs- 
temperatur 
°C 


1 


161 

240 


1 1 300 


1 9 


2 


157,5 

240 ' 


11200 


1 9ft 


3 


152,5 

238 


* f\ e a a 

10500 


1 Ofi 
I U O 


4 


156 

240 


9900 


O / 


5 


158 

240 


1 i c a n 

1 1 500 


1 9Q 


6 


151 ,5 

239 


1 4 A Art 

1 1 200 




7 


159 

239 


11400 

i 
j 


126 


8 


159 

239 


10700 


125 


9 


160 

239 


11600 


124 
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Beispiel 2 

Unter Verwendung des in Beispiel 1 hergestellten Kataly- 
sators wurde die Polymerisation in gleicher Weise wie in 
5 Beispiel 1 durchgefiihrt, mit der AbSnderung, daB die Poly- 
mer isationsdauer fur 4-Methyl-1-penten auf 120 Minuten 
und die fur Propylen auf . 20 Minuten eingestellt wurde. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt. 

10 Das so erhaltene Copolymere wurde unter Bildung eines 
Films heiBgepreBt und dieser durch IR-Spektroskopie ge- 
messen. Die Ergebnisse sind in der beigefugten Zeichnung 
gezeigt. 

15 Wenn das Polymere einer Fraktionierung mit Hilfe eines 
Decalin/Butylcarbitol-Systems unterworfen wurde, war es 
unmoglich, die Propyleneinheiten und die 4-Methyl-1 -penten- 
einheiten voneinander zu trennen. 

20 Beispiele 3 bis 6 

Die Verfahrensweise des Beispiels 1 wurde wiederholt, mit 
der Ab£nderung, daB die Polymer isationsbedingungen in der 
in Tabelle 1 gezeigten Weise verSndert wurden. Die Ergeb- 
25 nisse sind in Tabelle 1 aufgeftihrt. 

Beispiel 7 

Die Polymerisation wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 
30 1 durchgefiihrt, mit der AbSnderung, dafl als erste Stufe 
des Polymerisationsverfahrens die Polymerisation von Pro- 
pylen 30 Minuten lang bei 45 °C und als zweite Polymeri- 
sationsstufe die Polymerisation von 4-Methyl-1-penten 
90 Minuten lang bei 50°C durchgefiihrt wurde. Die Ergeb- 
35 nisse sind in Tabelle 1 aufgeftihrt. 
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Vergleichsbeispiele 1 und 2 

Onter Verwendung des in Beispiel 1 hergestellten Kataly- 
sators wurde die Homopolymerisation von Propylen und die 
Homopolymerisation von 4-Methyl-1-penten durchgefuhrt. 
Die Polymerisationsbedingungen und die Polymerisations- 
ergebenisse sind in Tabelle 2 gezeigt. 

Vergleichsbeispiele 3 und 4 

Unter Verwendung des in Beispiel 1 hergestellten Kataly- 
sators wurden Copolymere ait Anteilen an 4-Methyl-1- 
penten von 3 Gewichtsprozent und von 97 Gewichtsprozent 
hergestellt. Die Polymerisationsbedingungen und die Eigen- 
schaften der Copolymeren sind in Tabelle 2 gezeigt. 
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Vergleichsbeispiel 5 

Unter Verwendung des in Beispiel 1 hergestellten Kataly- 
sators wurde die Polymerisation in gleicher Weise wie in 

5. Beispiel 1 durchgefuhrt, mit der AbSnderung, daB die erste 
Polymerisationsstufe wahrend 15 Minuten bei 70°C und die 
zweite Polymerisationsstufe wahrend 60 Minuten bei 50°C 
vorgenommen wurden. Das gebildete Copolymere enthielt 19 
Gewichtsprozent 4-Methyl-1 -penten. Die Menge an im Poly- 

10 merisationsldsungsmittel loslichem amorphen Polymeren 
betrug 14,8 % und war somit extrem hoch im Vergleich mit 
der Menge dieses Polymeren in Beispiel 2, Die anderen 
Eigenschaften sind in Tabelle 2 gezeigt. 

15 Beispiel 8 

(a) Herstellung der festen Katalysatorkomponente 

10 g wasserfreies Magnesiumchlorid und 0,5 ml 1,2-Dichlor- 
20 ethan wurden in ein Gefafl aus rostfreiem Stahl gegeben, 
das ein Fassungsvermogen von 400 ml hatte und 25 Kugeln 
aus rostfreiem Stahl mit einem Durchmesser von jeweils 
1,27 cm enthielt, und das Gemisch wurde in der Kugelmuhle 
16 Stunden unter einer Stickstof fatmosphare bei Raumtem- 
25 peratur gemahlen. 5 g des gebildeten festen Pulvers und 
20 ml Titantetrachlorid wurden in einen 200 ml-Rundkolben 
gegeben und 2 Stunden bei 100°C unter einer Stickstof f- 
atmosphare geriihrt. Urn Uberschussiges Titantetrachlorid 
zu entfernen, wurde dann das Reaktionsgemisch rait Hexan 
30 gewaschen, bis in der Waschf lUssigkeit Titantetrachlorid 
nicht mehr festzustellen war. Nach dem anschlieBenden 
Trocknen unter vermindertem Druck wurde eine feste Kata- 
lysatorkomponente erhalten, die, pro Gramm, 13,2 mg Titan 
enthielt. 



ORIGINAL INSPECTED 
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(b) polymerisation 

Die Polymerisation wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 
1 durchgefuhrt, mit der Abanderung, dafl die vorstehend 
5 hergestellte feste Katalysatorkomponente eingesetzt wurde. 
Die Eigenschaften des gebildeten Copolymeren sind in 
Tabelle 1 angegeben. 

Beispiel 9 

TO 

(a) Herstellung der festen Katalysatorkomponente 

9,5 g eines Reaktionsprodukts, das bei 300°C durch 4-stiindige 
thermische Umsetzung von 40 g Magnesiumoxid und 133 g 

15 Aluminiumtrichlorid erhalten worden war, und 1,7 g Titan- 
tetrachlorid wurden in.ein MiihlengefaB aus rostfreiem 
Stahl mit einem Innenvolumen von 400 ml gegeben, das 25 
Kugeln aus rostfreiem Stahl mit einem Durchmesser von 
jeweils 1,27 cm enthielt, und in der Kugelmuhle 16 Stunden 

20 lang unter einer Stickstof fatmosphare bei Raumtemperatur 
gemahlen. Das gebildete feste Pulver enthielt 39 mg Titan 
pro Gramm. 

(b) polymerisation 



25 



Die Polymerisation wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 
1 durchgefuhrt, mit der Abanderung, daB die vorstehend 
hergestellte feste Katalysatorkomponente eingesetzt wurde. 
Die Eigenschaften des gebildeten Copolymeren sind in 
30 Tabelle 1 gezeigt. 

Vergleichsbeispiel 6 

40 g Polypropylen (das in Vergleichsbeispiel 1 hergestellt 
35 wurde) und 10 g Poly-4-methyl-1-penten (das in Vergleichs- 
.. beispiel 2 hergestellt wurde) wurden 5 Minuten lang bei 
260°C mit Hilfe einer Knetvorrichtung (Plastograph, 
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hergestellt von Toyo Seiki K.K.) in einer Stickstoff- 
atmosphare verknetet, urn ein Gemisch herzustellen. Die 
Eigenschaften dieses Gemisches sind in Tabelle 2 gezeigt. 

5 In der beigefiigten Zeichnung ist das IR-Spektrum einer 
Folie dargestellt, die durch HeiBpressen aus einem er- 
findungsgemaBen Blockcopolymeren, hergestellt in Bei- 
spiel 2, erhalten wurde. Die Zahlenwerte in der Zeichnung 
bedeuten die Wellenzahl (cm ) - 
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